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La presente invention concerne un precede et un dispositif pour la detection de 
la presence dans l'atmosphere et l'analyse en temps reel de substances 
chimiques et/ou biologiques. 

Elle s'integre avantageusement, mais non exclusivement, dans un djfpositif 
d' analyse d'une composition gazeuse par spectrophotometrie de flamlthe par 
exemple du type de celui decrit dans le brevet FR No 98 00761 deposed nom 
de la Demanderesse. - ki 

■ r>J 

D'une fa9on generate, on sait que la spectrophotometrie de flamme'est une 
methode consistant a effectuer 1' analyse spectrographique du rayonnement 
produit par la flamme d'un melange gazeux incluant les elements a analyser et 
un gaz comburant tel que 1'hydrogene. Cette analyse s'effectue en isolant les 
radiations caracteristiques des elements recherches et en effectuant la mesure, 
par voie photom^trique, de ces radiations. 

Pour pouvoir appliquer ce processus a certains elements qui n'engendrent pas 
d'emission lumineuse caracteristique, il est necessaire de provoquer, 
prealablement a la combustion, une reaction de ces elements avec un element 
reactif afin d'obtenir un compose produisant une emission lumineuse 
detectable et identifiable. 




Cette reaction prealable peul s'effectuer en realisant une premiere combustion 
en presence cPun reactif 

Le melange gazeux issu de cette premiere combustion est soumis a une 
5 deuxieme combustion qui produit une emission lumineuse dont on effectue 
egalement P analyse spectrographique. 

Les informations delivrees par voie photometrique, concemant les radiations 
caracteristiques fonction de la nature des elements recherches et l'intensite des 
10 raies fonction de la concentration desdits elements, peuvent etre transmises a 
un processeur programme de maniere a interpreter ces informations, qu'il 
s'agisse de composes, de substances chimiques voire mSme de substances 
biologiques, 

15 D'une maniere generate, on sait qu'il est parfois necessaire de pouvoir reagir 
efficacement lors d'une contamination atmospherique ; dans ce cas, il convient 
de detecter et d' identifier le plus rapidement possible les elements constituant 
ladite contamination. 

20 Par ailleurs, la complexite des spectres de radiation associee au nombre 
important d'elements recherches necessitent la mise en place de precedes 
permettant V acquisition du spectre courant a analyser et son identification par 
rapport a une banque de spectres connus, et ceci en temps r6el. 

25 L'invention a plus particulierement pour but d'ameliorer les resultats de ces 
analyses en etendant autant que possible la gamme de substances biologiques 
pouvant etre analysee et en ameliorant le niveau de confiance des resultats 
obtenus. 

30 Eile propose, a cet effet, un procede d'apprentissage et de diagnostic en vue 
d' identifier un spectre courant a analyser, selon les etapes suivantes : 
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o l'anatyse en composantes principals des donnees requites du 
spectre courant, 

o la creation d'une matrice representant l'ensemble des projetes de 
l'ensemble d'actifs, 

o la classification de l'ensemble des projetes de l'ensemble d'actifs en 
groupes courants, 

o revaluation du potentiel d'appartenance du spectre courant pour 

tous les groupes courants, 
o l'appartenance du spectre courant a un des groupes courants de 
l'ensemble d'actifs si le potentiel d'appartenance audit groupe dudit 
spectre courant est superieur a un seuil predetermine^ 
° le declenchement de l'alarme si un des groupes courants de? 
l'ensemble d'actifs presente une frequence d'apparition des 
5 differents elements du groupe superieure aim seuil predetermine, 

© le rejet a distance du spectre courant et agglomeration a l'un de# 
groupes en formation, si ledit spectre courant s'ecarte suffisammen? 
des formes existantes pour faire parti d'un nouveau groupe. ; 

) Avantageusement, le precede d'apprentissage et de diagnostic sera concu de 
maniere a permettre, prealablement aux etapes prec^dentes : 

© la mod&isation du fond de flamme, 

o la suppression du fond de flamme au spectre courant, 

® le filtrage du signal obtenu, 

© la normalisation du spectre filtre, 

© la detection du spectre courant si celui-ci ne correspond pas a du 
bruit. 

Bien entendu, cette moderation des situations ou le nombre de variables 
associees a chaque spectre est beaucoup plus important que le nombre de 




spectres, permet de distinguer les spectres caracteristiques d'elements 
constituanl une contamination. 

Un mode d'execution de Pinvention sera decrit ci-apres, a titre d'exemple non 
5 limitatif, avec reference aux dessins annexes dans lesquels : 

La figure 1 est un schema de principe d'un appareil d' analyse de 
substances chimiques et/ou biologiques par spectrophotometrie ; 

10 La figure 2 est Forganigramme du procede d'apprentissage et de 

diagnostic. 

L' appareil d'analyse par spectrophotometrie pourra faire intervenir, comme 
represents figure 1, un bruleur tubulaire 1 comprenant une buse tubulaire 2 
15 connectee a un conduit d'amenee de gaz a analyser 3 et ouverte de P autre cote 
et, coaxialement a cette buse 2 : 

- un premier manchon tubulaire 4, de diametre legerement superieur a celui 
de la buse 2 et axialement decale par rapport a cette deraiere, de maniere a 

20 delimiter, d'une part, avec la buse 2, une premiere chambre annulaire 
d' admission 5 connectee a un circuit d' injection 6 d'hydrogene provenant 
d'une source 7 et, d'autre part, au-dela de la premiere buse 2, une chambre 
de combustion 8 dans laquelle la combustion partielle du gaz k analyser et 
de Phydrogene engendre une premiere flamme Fl : ce premier manchon 

25 tubulaire 4 se referme d'un cote sur la buse 2 et debouche, de 1'autre cote, 
dans une deuxieme chambre de combustion 9 ; 

- un deuxieme manchon tubulaire 10, de diametre superieur a celui du 
premier manchon tubulaire 4 et delimitant avec celui-ci, une deuxieme 

30 chambre d'admission 1 1 connects a un circuit d'admission 12 d'un gaz ou 
d'un melange gazeux oxydant, par exemple de Pair: ce deuxieme 



manchon 10 se referme d'un cote sur la buse 2 el/ou sur le premier 
manchon 4 et deiimite, de l'autre cote, au-dcla de celui-ci, la deuxieme 
chambre de combustion 9, dans laquelle s'effectue une postcombustion en 
milieu oxydant des gaz issus de la premiere chambre de combustion 8 et de 
la chambre d'admission 1 1 ; 

- une electrode annulaire 14, se section sensiblement en forme de C inverse, 
solidarisee par sa face de plus grand diametre 15 au deuxieme manchon 10, 
et dont la face de plus petit diametre 16, qui presente une longueur axiale 
plus petite que celle de la face 15, deiimite un conduit de sortie S de la 
chambre de combustion 9 : au-dela de l'electrode 14 (du cdte oppos6 au 
manchon 4), le manchon 10 comprend un orifice lateral 17 sur lequel 
debouche un conduit d'echappement, muni d'une turbine 18 actionnee par 
un moteur non represents ; 

- ' une optique de focalisation 19 telle qu'une lentille montee dans l'ouverture 
circulaire d'un opercule refermant le manchon 10, du cdte oppose a la buse 
2, cette optique de focalisation 19 etant concue de maniere a focalis;er le 
rayonnement lumineux emis dans les deux chambres de combustion^, 9, 
en particulier la premiere chambre 8, sur l'orifice d'entree d'un montage de 
spectrophotometrie 20. 

Les informations d61ivrees par le montage de spectrometrie 20 sont transmises 
a un ensemble processeur/afficheur 21 programme de maniere a determiner la 
nature et la concentration des elements recherches de l'echantillon de gaz 
amene par la buse 2. 

Comme pr6c6demment mentionne, la surface exterieure du manchon 4 pourra 
etre recouverte par un revStement 22 en un mat6riau apte a emettre un gaz 
reactif a la temperature a laquelle ce manchon 4 est amene sous l'effet de la 
combustion engendree dans la premiere chambre de combustion 8. A titre 




d'exemple, ce materiau reactif pourra consisler en de FIndium, F element 
recherche etant alors le chlore. 

Dans ce cas, le bruleur pourra comprendre un troisieme manchon tubulaire 
5 coaxial 23 s'etendant dans Fespace intercalaire compris entre les manchons 4 
et 10. Ce troisieme manchon 23 delimite avec le manchon 4 une chambre 
annulaire 24 debouchant dans la deuxieme chambre de combustion 9 et 
servant a Fadmission dans cette chambre 9 d'un courant d'hydrogene 
provenant de la source 7. A cet effet, la chambre annulaire 24 est connectee a 
10 la source 7 par F intermediate d'un circuit d'admission 25 commande par une 
vanne 26. 

Le fonctionnement du bruleur precedemment decrit est alors le suivant : 

15 L'ensemble des deux chambres est mis en depression par la turbine 18 de 
maniere a provoquer une aspiration du gaz a prelever dans la buse 2, a travers 
un ajutage prevu dans le circuit d'admission 3. 

A Finterieur du manchon 4, le flux de gaz aspire (par exemple de Fair) se 
20 melange avec le courant d'hydrogene injecte par la chambre d'admission 5, 
dans une proportion telle que la combustion produite dans la premiere 
chambre de combustion 8 soit reductrice. Le rayonnement lumineux engendre 
par la flamme Fl presente dans la premiere chambre 8 permet de detecter 
gr§ce au montage de spectrophotometrie 20 des composes tels que le 
25 phosphore et le soufire et a en deduire la presence en elements recherch6s. 

La temperature engendrSe par cette combustion provoque le chauffage du 
manchon 4 et, par consequent, du revetement 22. 




Lorsqu'il atteint ou depasse sa temperature de vaporisation, ce revetement 22 
emet une vapeur reactive qui sc melange au flux d'hydrogene inject par la 
charabre d'admission 24 et a l'air provenant de la charabre d' admission 11. 

Au sortir de ces chambres 11 et 24, le melange gazeux reagit (combustion 
oxydante) avec le flux gazeux resultant de la combustion partielle produite 
dans la chambre 8 pour produire la flamme F2 qui emet une lumiere 
caractenstique d'un composant tel que du chlore qui a reagit avec la vapeur 
reactive d'Indium. Cette lumiere, de meme que celle produite dans la chambre 
8, se trouve focalisee par la lentille 19 a l'entree du montage de 
spectrophotometrie 20. 

Les informations delivrees par le montage 20 sont transmises au proeesseur 
21, lequel est programme de maniere a interpreter ces informations et;a en 
d6duire les natures et les concentrations des elements recherches,..tqu'il 
s'agisse de composes, de substances chimiques ou m8me de substances 
biologiques. ... 

Ces dites informations se presentent sous forme de spectre de radiation de 
longueurs d'onde differentes et d'intensitf diff6rentes. Elles constituent un 
ensemble de donnees associees a une pluralite de variables concernant une 
plurality d'61ements recherches. 



Le procede permettant d'identifier le spectre courant consiste a cr6er 
prealablement un ensemble d'actifs, c'est-a-dire un ensemble de spectres 
pretraitfs suivant des regies predefinies, lesquels spectres sont agglomeres en 
groupes distincts puis de rechercher pour chaque spectre courant a identifier le 
groupe, parmi l'ensemble d'actifs, pour lequel 1'appartenance dudit spectre 
courant est la plus forte, et de determiner le groupe ayant obtenu la taille 
suffisante pour 8tre considere comme etant le resultat du diagnostic. 




La constitution de r ensemble d'actifs, de raeme que le traitement d'un spectre 
courant font appel au meme precede de traitement des donnees reprcsente 
selon la figure 2. 

Dans cet exemple, le procede de traitement desdites donnees pourra 
comprendre les etapes suivantes : 

© acquisition d'un nouveau spectre (bloc 1), 

© modelisation du fond de flamme (bloc 2), 

© suppression du fond de flamme (bloc 3), 

© filtrage du signal obtenu (bloc 4), 

© normalisation du spectre pretraite (bloc 5), 

© detection du spectre obtenu (bloc 6), 

« projection du spectre detecte (bloc 7), 

© evaluation du potentiel d'appartenance du spectre projete (bloc 8), 

© diagnostic (bloc 9), 

© coalescence (bloc 10), 

© agglomeration a 1'un des groupes en formation (bloc 1 1), 

© creation d'un nouveau groupe (bloc 12), 

© seuil de taille (bloc 13). 

L'acquisition d'un nouveau spectre (bloc 1), concerne la prise en compte 
desdites informations issues du montage 20 ; elle peut egalement concemer la 
premiere etape de la reprise en compte d'un spectre non traite dans le procede 
lors de certaines etapes decrites ulterieurement. 

La modelisation du fond de flamme (bloc 2), permet la mise a jour des 
donnees numeriques stockees definissant les caracteristiques des radiations 
generees par la flamme, en Tabsence d'elements a analyser. 




La suppression du fond de flamme (bloc 3), consiste a extraire du spectre 
courant a analyser, les donnees de modelisation du fond de flamme. 

Le filtrage du signal obtenu (bloc 4), est effectue a travers un filtre lineaire du 
5 premier ordre recursif de Butterworth. 

La normalisation du spectre pretraite (bloc 5), consiste a effectuer la 
determination des variables du spectre sous la forme de matrice centree- 
reduite. 

10 

La detection du spectre obtenu (bloc 6), apres pre traitement, permet de savoir 
si le spectre courant a des caracteristiques nettement superieures au bruit 
normal, auquel cas on considSre qu'il y a rehaussement ; par consequent, on 
est en presence d'un spectre caracteristique ; dans le cas contraire, le signal 
15 obtenu est dirige vers le bloc 1, fleche A, pour un nouveau pre traitement 

La projection du spectre detecte (bloc 7), sur Pensemble des axes de 

projections, consiste a estimer les parametres du spectre a Taide d'une suite de 

•Si- 
regressions simples entre les donnees dudit spectre et une partie de ses 

20 parametres ; cette estimation exploite Talgorithme NIPALS (Nonlineai- 

estimation by Iterative Partial Least Squares), 

L'evaluation du potentiel d'appartenance (bloc 8), du spectre projete par 
rapport aux differents groupes de spectres, precedemment traites selon le 
25 meme procede, et constituant un ensemble d'actifs structure en groupes 
distincts, est effectuee de la maniere suivante : 

o si le potentiel d'appartenance du spectre courant est superieur a un 
seuil d'acceptation prealablement defini, on effectue sur ledit 
spectre Tetape suivante, dite de diagnostic (bloc 9) ; 




o si le potentiel d'appartenance du spectre courant est inferieur a un 

seuil de rejet prealablement defini, on effectue sur ledit spectre 

I'etape dite de coalescence (bloc 10) ; 
o si le potentiel d'appartenance du spectre courant est superieur au 

seuil de rejet et inferieur a un seuil d'acceptation, il y a ambigui'te ; 

le spectre courant est dirige vers le bloc 1, fleche B, pour un 

nouveau pre traitement. 

Le diagnostic (bloc 9), consiste a calculer la frequence d'apparition des 
differents elements du groupe constitue des spectres detectes a partir des 
etapes precedentes, blocs 1 a 8, et a determiner si le niveau d'alerte est atteint 
pour Pun des groupes de l'ensemble d'actifs ; si la somme des diagnostics est 
superieure a un seuil predetermine, les elements recherches sont identifies et le 
resultat recherche est obtenu ; dans le cas contraire, le spectre diagnostique est 
dirige vers le bloc 1, fleche C, pour un nouveau pre traitement. 

La coalescence (bloc 10), permet d'agglomerer le spectre courant a l'un des 
groupes en formation (bloc 11), ou a creer un nouveau groupe (bloc 12) ; le 
but de la coalescence est d'agglomerer suffisamment de spectres de maniere a 
creer un nouveau groupe, la potentiality de coalescence du spectre courant au 
groupe en formation etant prealablement comparee au reste du groupe. 

Le groupe en formation (bloc 1 1) est soumis a une detection de seuil (bloc 13) 
definissant une taille minimale ; si le seuil est atteint, le groupe en formation 
est integre a l'ensemble d'actifs et participe au processus d'apprentissage ; 
dans le cas contraire, les spectres courants dudit groupe en formation sont 
diriges vers le bloc 1 , fleche D, pour un nouveau pr<§ traitement. 

Bien entendu le procede selon l'invention comprend des moyens de gestion 
des groupes de l'ensemble d'actifs. 




Dans cet exemple, une liste chainee bidirectionnelle represente P ensemble des 
groupes, chaque groupe etant defini par son identification et son coritenu ; 
l'insertion d'un nouveau groupe est effectuee a la suite de la destruction du 
groupe le plus ancien ; neanmoins certains groupes sont indestructibles. 



Rcvendications 



l-Proc<§de d'apprentissage et de diagnostic en vue d' identifier un spectre 
courant permettant la detection de la presence dans 1' atmosphere de 
substances chimiques et/ou biologiques par spectrophotometrie de flamme, 
caracterise en ce qu'il comprend Ies etapes suivantes : 

© l'analyse en composantes principales des donnees reduites du 
spectre courant, 

© la creation d'une matrice representant l'ensemble des projetes de 
l'ensemble d'actifs, 

• la classification de l'ensemble des projetes de l'ensemble d'actifs en 
groupes courants, 

© 1'evaluation du potentiel d'appartenance du spectre courant pour 
tous les groupes courants, 

© 1'appartenance du spectre courant a un des groupes courants de 
l'ensemble d'actifs si le potentiel d'appartenance audit groupe dudit 
spectre courant est superieur a un seuil predetermine, 

® le declenchement de I'alarme si un des groupes courants de 
l'ensemble d'actifs presente une frequence d'apparition des 
differents elements du groupe superieure a un seuil predetermine, 

© le rejet a distance du spectre courant et agglomeration a l'un des 
groupes en formation, si ledit spectre courant s'ecarte suffisamment 
des formes existantes pour faire parti d'un nouveau groupe. 

- Precede selon la revendication 1, 
caracterise en ce qu'il comprend prealablement les etapes suivantes : 
• la modelisation du fond de flamme (bloc 2), 
® la suppression du fond de flamme au spectre courant (bloc 3), 
© le filtrage du signal obtenu (bloc 4), 




o la normalisation du spectre filtre (bloc 5), 

o la detection du spectre courant si celui-ci ne correspond pas a du 
bruit (bloc 6). 

3- Proced6 selon la revendication 1, 

caracterise en ce que la projection du spectre courant (bloc 7)sur 
l'ensemble des axes de projections comprend 1'estimation des parametres 
dudit spectre courant a l'aide d'une suite de regressions simples entre les 
donnees dudit spectre courant et une partie de ses parametres. 

4- Procede selon Tune des revendications 1 et 3, 

caracterise en ce que revaluation du potentiel d'appartenance du spectre 
projete (bloc 8) par rapport aux differents groupes de spectres constituant 
un ensemble d'actifs structure en groupes distincts, comprend les 
conditions suivantes : . T 

• * * 

• si le potentiel d'appartenance du spectre courant est superieur/ a un 

seuil d' acceptation prealablement defini, on effectue sur.-ledit 

spectre l'etape dite de diagnostic (bloc 9), 
o si le potentiel d'appartenance du spectre courant est inferieur a un 

seuil de rejet prealablement defini, on effectue sur ledit spectre 

Petape dite de coalescence (bloc 10), 
© si le potentiel d'appartenance du spectre courant est superieur au 

seuil de rejet et inferieur a un seuil d'acceptation, il y a ambiguite ; 

le spectre courant est dirige vers un nouveau pre traitement. 

5- Proc6de selon la revendication 4, 

caracterise en ce que le diagnostic comprend le calcul de la frequence 
d'apparition des differents elements du groupe constitue des spectres 
detectes et a determiner si le niveau d'alerte est atteint pour l'un des 
groupes de 1' ensemble d'actifs. 




6- Procede selon la revendication 5. 

caracterise en ce qu'il comprend Pidentification du spectre diagnostique 
lorsque la somme des diagnostics est superieure a un seuil predetermind. 

5 

7- Procede selon la revendication 4, 

caracterise en ce que la coalescence comprend Pagglomeration du spectre 
courant a l'un des groupes en formation (bloc 11) ou la creation d'un 
nouveau groupe (bloc 12). 

10 

8- Procede selon la revendication 7, 

caracterise en ce qu'il comprend une detection de seuil (bloc 13) 
definissant une taille minimale des groupes en formation. 

15 9- Procede selon la revendication 8, 

caracterise en ce qu'il comprend Pintegration des groupes en formation a 
P ensemble d'actifs lorsque le seuil est atteint. 

10-Procede selon la revendication 1, 
20 caracterisS en ce qu'il comprend une liste chainee bidirectionnelle 
repr£sentant Pensemble des groupes, chaque groupe etant defini par son 
identification et son contenu, Pinsertion d'un nouveau groupe etant 
effectuee a la suite de la destruction du groupe le plus ancien. 

25 1 1 -Procede selon la revendication 1 0, 

caracterise en ce que la liste chainee comprend des groupes indestructibles. 
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